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(54) Materiaux d'electrode presentant une conductivity de surface elevee 



(57) La presente invention concerne les materiaux 
d'electrode capables de reaction redox par echange 
d'ions alcalins et d'electrons avec un electrolyte. Les ap- 



plications sont dans le domaine des generateurs elec- 
trochimiques (batteries) primaires ou secondaires, les 
supercapacites et les systemes de modulation de la lu- 
miere de type supercapacite. 
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Description 

DOMAINE DE L'INVENTION 

$ [0001] La presente invention concerne des materiaux d'electrode capables de reaction redox par echange d'tons 
alcatins et d'eiectrons avec un electrolyte. Les applications sont dans le domaine des generateurs electrochimiques 
(batteries) pnmaires ou secondaires, les supercapacites et les systemes de modulation de la lumiere de type electro- 
chrome 

10 ART ANTERIEUR 

[0002] On connait les composes d'inscrtion (ci-apres appelcs aussi matenaux electroactrfs ou matenaux redox) dont 
le fonctionnemcnt est base sur I'cchange d'ions alcalms, on particulicr les ions lithium, et des electrons do valence 
d'au moins un element de transition de maniere a assurer la neutrality dans la matrice solide. Le maintien partial ou 
is total de I'integrite structural du materiau permet la reversibilite de la reaction. Les reactions redox resultant de la 
formation de plusieurs phases ne sont habituellement pas reversibles, ou tres peu. II est aussi possible d'effectuer des 
reactions en phase solide en mettant en jeu la scission reversible de liaisons soufre-soufre ou les reactions redox 
intervenant dans !a transformation de structures organtques aromatiques en formes quinoniques, en particulier dans 
les polymeres conjugues. 

20 [0003] Les materiaux d'inserlion sont les ingredients actifs des reactions elect rochimiques utilises en particulier dans 
les generateurs electrochimiques, les supercapacites ou les systemes de modulation de la transmission de la lumiere 
(electrochromes). 

[0004] La progression de la reaction d'echange ions-electrons requiert I'existence au sein du materiau d'insertton 
d'une double conductivite, simultanement par les electrons et les ions, en particulier les ions lithium. Tun ou I'autre de 

25 ces types de conductivite etant eventuellement trop faible pour assurer des ctnetiques d'echanges requises pour ('uti- 
lisation du materiau, en particulier pour les generateurs electrochimiques ou les supercapacites. Une solution a ce 
probleme estobtenue partiellement par I'utilisation d'electrodes dites 'composites', dans lesquelles le materiau d'elec- 
trode est disperse dans une matrice contenant I'electrolyte et un liant polymere. Dans le cas ou I'electrolyte est un 
electrolyte polymere ou un gel fonctionnant en {'absence de solvant, le rGlede liant mecanique est assure directement 

so par la macromolecule. Par gel, on entend une matrice polymere, elle-meme solvatante ou non, retenant un iiquide 
polaire et un sel, de maniere a conferer a I'ensemble les proprietes mecaniques d'un solide tout en retenant au moins 
une partie de la conductivity du Iiquide polaire. Un electrolyte Iiquide et le materiau d'electrode peuvent aussi etre 
mamtenus en contact par une faible fraction d'un liant polymere inene, e'est-a-dire n'interagissant pas avec le solvant. 
Par I'un quelconque des moyens precites, chaque grain de materiau d'electrode est done entoure d'electrofyte capable 

35 d'amener les ions en contact direct avec la quasi-totalite de la surface du materiau d'electrode. Pour faciliter les echan- 
ges electroniques, il est habrtuei, seton i'art anterieur, d'ajouter des particules d'un materiau conducteur a I'un des 
melanges precites du materiau electrode et de I'electrolyte. Ces particules sont a I'etat tres divise. Generalement, le 
choix se porte sur les materiaux carbones, et tout specialement sur les noirs decarbone (Shawinigan ou Ketjenblack®). 
Cependant, les fractions volumiques utihsees sont faibles car ce type de materiau modifie fortement la rheologie des 

40 suspensions specialement dans les polymeres, avec pour resultat une porosite excessive et une perte d'efficacit6 du 
fonctionnement de i'electrode composite, aussi bien en termes de fraction de la capacite utilisable que de ta cinetique, 
i.e., de la puissance disponible. Aux faibles taux utilises, les grains de canzone se structurent en chaines, et les points 
de contact avec le materiau d'electrode proprement dit sont extremement reduits. Cette configuration a pour conse- 
quence une mauvaise repartition du potentiel 6lectrique au sein du materiau electroactif. En particulier, des surcon- 

45 centrations ou des appauvrissements peuvent apparattre aux points de jonction triple- 
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[0005] Ces variations excessives de la concentration locale en ions mobiles et les gradients resultant a r inter ieur du 
materiau electroactif sont tres prejudiciables a la reversibilite du fonctionnement de I'electrode sur un nombre efeve 
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de cycles Ces contraintes. ou stress chimiques el mecantques se traduisent au niveau mtcrcsccpique par une di- 
sintegration des grains de materiau electroacttf , dont une partie esl susceptible de perdre le contact avec les grains 
de carbone et de devenir atnsi tnactils electrochimiQuement La structure du matenau peut aussi etre detruite, avec 
(apparition de nouvelles phases et relargage eventuel des derives ou autres fragments de metaux de transition dans 
5 I'electrotyte. Ces phenomenes nuisibles apparaissent d'autant plus facilement lorsque la densite de courant ou la 
puissance demandee a relectrode est plus grande 

DANS LES DESSINS 

10 [0006] La Figure 1 itlustre la difference entre une electrode classique sebn I'art anteneur (A) et une electrode selon 
invention dont les particules de matenau electroactif son! recouvertes d'un revetement carbone (B). 
[0007] Lcs Figures 2 et 3 illustrcnt uno comparaison d'un cchantillon do LiFoP0 4 rccouvert dc carbone avec un 
cchantillon tcmoin dc LiFeP0 4 sans carbone. Ces resultats ont ete obtcnus par voltammetnc cyclique dc piles LiFeP0 4 
/ POE 20 LiTFSI / Li cyclees a 20 mV.lv 1 entre 3 et 3.7 volts a 80°C. Le premier cycle est porte sur la Figure 2 et le 

15 cinquieme sur la Figure 3. 

[0008] La Figure 4 illustre revolution de la capacite au cours du cyclage des piles realisees avec I'echantillon de 
LiFeP0 4 carbone d'une part et le temoin non carbone d'autre part 

[0009] La Figure 5 illustre les performances d'une pile contenant LiFeP0 4 carbone et cyclee en mode intentiostatique 
entre 3 et 3.8 Volts a 80°C avec une Vitesse de charge et decharge correspondant a C/1 . 
20 [0010] La Figure 6 illustre revolution du courant en fonction du temps d'une pile LiFeP0 4 / y-butyrolactone LiTFSI / 
Li contenant un echantillon carbone et cycle a 20 mV.rv 1 entre 3 et 3.7 volts a temperature ambiante 
[001 1 ] La Figure 7 illustre revolution du courant en fonction du temps d'une pile LiFeP0 4 / POEgoL'TFSI / Li contenant 
un echantillon carbone. 

[0012] Les Figures 8-9 presentent une comparaison d'echantillons de LiFeP0 4 recouverts de cartx>ne avec un 
echantillon temoin de LiFeP0 4 avant traitement. Ces resultats ont ete obtenus par voltammetrie cyclique de piles 
LiFeP0 4 / POE 20 LiTFSI / Li cyclees a 20 mV.rv 1 entre 3 et 3.7 volts a 80°C. Le premier cycle est illustre sur 13* Figure 
8 et le cinquieme sur la Figure 9. 

[0013] La Figure 10 illustre revolution de la capacite au cours du cyclage des piles realisees avec les echantillorts 
de LiFeP0 4 carbones d'une part et le temoin non carbone d'autre part. 

CO 

SOMMAIRE DE L INVENTION 

[0014] La presente invention concerne un materiau d'electrode comprenant un oxyde complexe correspondant a la 
formule generate A a M m Z z O 0 N n F 1 dans laquelle: 

35 

A comprend un metal alcalin; 

M comprend au moms un metal de transition, et optionnellement un metal autre qu'un metal de transition, tel que 
le magnesium ou I'aluminium; ou leurs melanges; 
Z comprend au moins un non-metal; 

40 o est I'oxygene; N I'azote et F le fluor; et 

les coefficients a, m, z, o, n, f > 0 etant choisis de maniere a assurer I'electroneutralite, caracterise en ce qu'un 
depot de materiau carbone conducteur est depose a la surface du materiau d'une maniere homogene de facon a 
obtenir une distribution substantiellement reguliere du champ electrique a la surface des grains du materiau. La 
similarity des rayons ioniques entre I'oxygene, le fluor et I'azote permet le remplacement mutuel de ces elements 

45 en autant que I'electroneutralite est maintenue Pour des raisons de simplification, et constderant que I'oxygene 

est utilise le plus frequemment, ces materiaux seront appeles des oxydes complexes. Les metaux de transition 
preferentiels comprennent le fer, le manganese, le vanadium, le titane, le molybdene, le niobium, le zinc et le 
tungstene, seuls ou en melanges. Les metaux autre qu'un metal de transition preferentiels comprennent le ma- 
gnesium ou Paluminium, et les non-metaux preferentiels comprennent le soufre, le selenium, le phosphore, I'ar- 

50 sentc le silicium, le germanium, le bore et retain, seuls ou en melanges. 

[0015] Dans une mise en oeuvre preferentielle, la teneur massique finale en maleriau carbone est comprise entre 
0.1 et 55%, et plus preferablement entre 0.2 a 15%. 

[0016] Dans une autre mise en oeuvre preferentielle, I'oxyde complexe comprend les sulfates, phosphates, silicates, 
ss oxysullates, oxyphosphates et oxysilicates, ou leurs melanges, d'un metal de transition et de lithium, et leurs melanges. 
II peut etre interessant. pour des raisons de stabilite structurale, de substituer partiellement le metal de transition par 
un element de meme rayon iontque mats inactrf au point de vue redox. Par exemple, le magnesium et I'aluminium, 
dans des proportions preferentielles de 1 a 25%. 
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(001 7] L'tnvention comprend en outre une cellule elect rochimique dans laquelleau moms une electrode est 'abnquee 
a partir d'un materiau d'electrode selon Invention. La cellule peut operer comme battene pnmaire ou secondare, super 
capacite, ou systeme de modulation de la lumiere la battene pnmaire ou secondaire etant le mode d'operatton prefe- 
rentiel. 

DESCRIPTION DETAILLEE DE L 'INVENTION 

[0018] La presente invention permet la realisation de materiaux d'electrode de compositions exlrememenl varies 
dont la caracteristtque est d'etre revetus en surface, ou sur la plus grande partie de la surlace, d'un revetement uniforme 
de materiau carbone conducteur depose par voie chimtque. La presence dans les materiaux d'electrode de invention 
d'un revetement uniforme en comparaison du contact ponctuel obtenu avec les poudres de carbone ou d'autres additits 
conducteurs do l'art anteneur permet une distribution rcgulicrc du champ electnque a la surfaco des grains du materiau 
clcctroactif. Do plus, les gradients do concentration des ions sont dimmues consid6rabJement Ccttc moillcurc distri- 
bution de la reaction electrochimique a la surlace des particules permet d'une part de preserver I'integnte structural 
du materiau. et d'autre part ameliore la cinetique, en terme de densrte de courant et de puissance disponible a I'elec- 
trode, grace a la plus grande surface offerte. 

[0019] Par materiau carbone on entend un polymere solide contenant mapritairement du carbone. de 60 a 100% 
molaire, et possedant une conductivite electronique superieure a 10 -5 Scnv 1 a temperature ambiante. de preference 
supeneure a 10 3 Scm' 1 Les autres elements presents peuvent etre I'hydrogene. I'oxygene. I'azote. en autant qu'ils 
n'interferent pas avec I'inertie chimtque propre au carbone pendant les precedes electrochimiques. Le materiau car- 
bone peut etre obtenu par decomposition thermiqueou deshydrogenation. e.g.. oxydation partielle, de divers composes 
organiques. En general, tout materiau menant, grSce a une reaction ou une sequence de reactions a un mat6riau 
carbone solide ayant les proprietes souhaitables sans affecter la stabilite de I'oxyde complexe, represente un precur- 
seur acceptable. Des precurseurs acceptables comprennent, sans limitation, les hydrocarbures et leurs derives, par- 
ticulierement les especes polycycliques aromatiques telles que le goudron ou le brai, le perylene et ses derives, les 
composes polyhydriques comme les sucres et les hydrates de carbone, leurs derives, et les polymeres. Des exemples 
preferentiels de polymeres incluent les polyolefines, les polybutadienes, Palccol polyvinylique, les produits de conden- 
sation des phenols, y compns ceux obtenus a partir de reaction avec des aldehydes, les polymeres derives de i'atcool 
furfurylique. les polymeres derives du styrene, du divinylbenzene, du naphtalene, du perylene, de I'acrylonitrile, etde 
I'acetate de vmyle: la cellulose, I'amidon et leurs esters et ethers, et leurs melanges. 

[0020] L'amelioration de la conductivite a la surface des grains obtenue par le revetement de materiau carbone selon 
la presente invention permet le fonctionnement satisfaisant d'electrodes contenant des materiaux electroactifs dont (a 
conductivite electronique est insuffisante pour obtenir des performances acceptables. Les oxydes complexes ayant 
des couples redox situes dans des intervalles de voltage utiles et/ou comprenant des elements peu dispendieux et 
non toxiques, mais dont la conductivite est trop basse pour des usages pratiques, deviennenl utiles comme materiau 
d'electrode lorsque le revetement conducteur est present. Le choix des structures ou melanges de phases possedant 
des proprietes redox mais dont la conductivity electronique est trop faibie, est beaucoup plus large que celui des 
composes de Tart anterieur, de type oxyde mixte de metaux de transition et de lithium. II est en particulier possible 
d'inclure dans les structures redox un ou plusieurs des elements choisis parmi les non-metaux (metalloides) tels que 
le soufre, le selenium, le phosphore, I'arsenic, le silicium ou le germanium, dont I'electronegativite plus grande permet 
de moduler le potentiel redox des elements de transition, mais au depens de ta conductivite electronique Un effet 
simiiaire est obtenu par une substitution partielle ou totale des atomes d'oxygene par le fluor ou I'azote. 
[0021] Les materiaux d'electrode ou redox sont amsi decrits par ta formule generate A a M m 2 z 0 0 N n F f dans laquelle: 

45 a comprend un metal alcalin tels que Li, Na, K; 

M comprend au moins un metal de transition, et optionnellement un metal autre qu'un metal de transition, tel que 
le magnesium ou ralummium: 

Z comprend au moins un non-metal tel que S. Se, P. As, Si, Ge; 
O est I'oxygene; 

so N est I'azote et F est le fluor, ces derniers elements pouvant se substituer a I'oxygene dans I'oxyde complexe du 

fart des rayons ioniques voisins des ions F", O 2 * et N 3 *; et 

chacun des coefficients a, m, z, o, n et f > 0 de facon independante, de maniere a assurer l'6lectroneutratite du 
materiau. 

ss [0022] Les oxydes preferentiels selon la presente invention comprennent ceux de formules U^MP^S^O,,; 
Li 1+x . y MPi-xSi x 0 4 . y F y ; Li^M^P^SiSi^; Li^^V^. ^eJi^P^S^fi^ ou Li 4+x Ti 5 0 12 , Li^^Mgy 
Ti 5 0 12 dans lesquelles w<2;0<x;y<1;z<1 etM comprend Fe or Mn. 

[0023] Le revetement carbone peut etre depose par differentes techniques, qui font partie integrate de I'invention. 
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Une methode pr6feree consiste a pyrolyser une matiere organique. de preference nche en carbone, en presence du 
materiau redox. Sont partrcuiierementavantageux les mesomolecules et polymeres susceptibles de former facilement, 
soit mecantquement. soit par impregnation a partir d'une solution ou par polymerisation in sttu, une couche uniforme 
a la surface des grains du matenau redox Une pyrolyse ou deshydrogenation de I'ensemble permet d'ootenir une 

5 couche fine et uniforme de matenau carbone a la surface des grains du matenau redox. Afin que ta composition de 
ce dernier ne soil pas atfectee par la reaction de pyrolyse ou de deshydrogenation, il est judicieux de choisir des 
compositions dont la pression d'oxygene liberee par le matenau sort suffisamment faible pour 6viter I'oxydation du 
carbone forme par ia pyrolyse L'activite de I'oxygene des composes *aM m Z z 0 0 N n F t peut elre contrdlee par la leneur 
en metal alcalin. qui elle-meme determine I'etat d'oxydation du ou des elements de transition contenus dans te materiau 

io et fait panie integrate de I'invention Sont parliculierement interessants les compositions dans lesquelles le coefficient 
D a 8 de la teneur en metal alcalin permet de maintemr les etats d'oxydation suivant: Fe 2 *. Mn 2+ . V 2 *, V 3 *, Ti 2 *, Ti 3 *, 
Mo 3 *, Mo 4 *, Nb 3 * Nb 4 *, W 4 - D'uno manicrc generate, des pressions d'oxygene dc I'ordro 1 0r 20 bars a 0°C etde 10' 10 
bars a 900°C sont suffisamment faiblcs pour permettre le depot de carbone par pyrolyse, la cinctique de formation de 
carbone en presence de residu hydrocarbones dus a la pyrolyse etant plus rapide et moms fonement actrvee que la 

*5 lormation d'oxygene a partir du matenau redox. II est aussi possible et avantageux de choisir des materiaux dont la 
pression d'oxygene en equilibre avec le materiau soit infeneure a celle de I'equilibre 



c + o 2 <=* co 2 

[0024] Dans ce cas, le materiau carbone peut etre thermodynamiquement stable vis-a-vis de I'oxyde complexe. Les 
pressions correspondantes sont obtenues par la formula suivante: 

Q4050 

dans laquelle R est la constant des gaz parfaits (1 ,987 cal.mole'VK* 1 ); et 6 est la temperature en °C. 

[0025] Le tableau suivant donne les valeurs des pressions d'oxygene pour quelques temperatures: '' 
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P(0 2 ) 


P(0 2 ) 


e(°o 


P(C0 2 ) = 1 atm 


P(C0 2 )= i0' 5 atm 


200 


3.5 x 10 44 


3.5 x 10* 49 


300 


1.4 x 10' 36 


1.4 x 10" 41 


400 


2.9 x 10- 31 


2.9 x 10* 3B 


500 


2.5 x 10* 27 


2.5 x 10' 32 


600 


2.9 x 10* 24 


2.5 x 10- 2 * 


700 


7.5 X 10* 22 


7.5 X 10' 27 


800 


7.0 x 10* 20 


7.0 x 10" 25 


900 


3.0 x 10- 18 


3.0 x 10' 23 



[0026] II esl aussi possible d'effectuer le depdt carbone par la dismutalion de I'oxyde de carbone a des temperatures 
infeneures a 800°C selon liquation: 



2CO => C + C0 2 

so 

[0027] Cette reaction est exothermique mais lente. Les particules d'oxyde complexe peuvent Stre mises en contact 
avec le monoxyde de carbone pur ou dilue par un gaz inerte, a des temperatures allant de 100 a 750°C, de preference 
de 300 a 650°C. Avantageusement la reaction est conduite en technique de lit fluidis6, de maniere a avoir une grande 
surface d'echange entre la phase gazeuse et la phase solide Les elements et cations des metaux de transition presents 
55 dans I'oxyde complexe sont des catalyseurs de la reaction de dismutatton. It peut etre interessant d'ajouter des faibles 
quantites de sels de metaux de transition, preferablement te ter, nickel, cobalt a la surface des grains, ces elements 
etant particulierement actifs comme catalyseur de la reaction de dismutation. On peut aussi faire appel a la decom- 
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position d'hydrccarbures en phase gazeuse. tel que les atcanes, ou de preference ceux riches en carbone. tels que 
les alcene, les alcynes ou les hydrocarbures aromatques 

[0028] Dans une vanante le depot de materiau carbone peut etre effectue simultanement a une variation de la 
composition en metaux alcaltns A. Pour ce faire, un sel d'un acide ou d'un polyacide organique est melange avec 
5 loxyde complexe. Une autre possibility consiste a panir d'un monomere ou d'un melange de moncmeres qui sont 
polymerises in situ Par pyrolyse. le compost depose un film de matenau carbone" a la surface et le metal alcalm A 
est incorpory selon ('equation' 

10 A a .M m Z,O 0 N n F, ♦ A a . a .C c O e R« =* A 8 M m Z ? 0 0 N n F, 

[0029] R' ctant un radical organique quelconquc. cventucllcmcnt faisant partic d'une tramc polymcro. 
[0030] Parmi les composes susceptibles de permettre cette reaction, on peut citer d'une maniere non limitante les 
sels d'acide carboxyliques tels que les sels des acides oxalique, malonique, succinique, citrique, polyacrylique, poly- 
is methacrylique, benzoique, phtalique, propiolique, acetylene dicarboxylique, naphtalene di- ou tetracarboxylique, pe- 
rylene tetracarboxylique, diphenique. 

[0031] II est evident que la pyrolyse d'un materiau organique ne contenant pas d'eiement alcalin et rapport de ce 
dernier par un sel peuvent etre combine afin d'arnver a la stoechiometne desiree de I'oxyde complexe. 
[0032] II est aussi possible d'obtenir un depot de matenau carbone. specialement a des temperatures basses ou 
20 moyennes, infeneures a 400°C par reduction de liaisons carbone-halogene selon Tequatbn: 

CY-CY + 2e' => -C=C- + 2Y" 

*5 ou Y represente un halogene ou un pseudo-halogene. Par pseudo-halogene, on entend un radical organique ou inor- 
ganique susceptible d'exister sous forme d'ion Y*etde former le compose protone correspondant HY Parmi les-haloge- - 
nes et pseudo-halogenes, on peut citer d'une maniere non limitante F, CI, Br, I, CN, SCN, CNO, OH, N 3 , RC0 2 , RSO a 
ou R represente H ou un radical organique. La formation par reduction de liaison CY est preierablement effectuee en 
presence d'elements reducteurs, par exemple I'hydrogene, le zinc, le magnesium les ions Ti 3+ , Ti 2 -, Sm 2+ , Cr 2 +. V 2 *, 

to les tetrakis(dialkylamino ethylene) ou les phosphines. Ces reactifs peuvent 6 ventuellement etre obtenus ou regeneres 
par voie electrochimique Par ailleurs, il peut etre avantageux d'utiliser des catalyseurs augmentant la cinetique de 
reduction. Sont particulierement etficaces les derives du palladium ou du nickel, en particutier sous forme de complexes 
avec les phosphines ou les composes azotes tel la 2,2'-bipyridine. D'une maniere similaire, ces composes peuvent 
etre ggneres sous forme active par voie chimique en presence de reducteurs, en particulier ceux pr6cit6s, ou par voie 

35 electrochimique. Parmi les composes susceptibles de gen^rer du carbone par reduction, on peut citer les perhalocar- 
bones, en particulier sous forme de polymeres, I'hexachlorobutadiene, I'hexachtorocyclopentadiene. 
[0033] Un autre moyen de liberer du carbone par un procede a basse temperature consiste en Termination du com- 
pose hydrogene HY, Y etanttel que detini ci-haut, selon I'equation : 

-CH-CY- + B -C=C- + BHY 

[0034] Parmi les composes susceptibles de genererdu carbone par reduction, on peut citer les composes organiques 
comportant un nombre equivalent d'atomes d'hydrogene et de groupements Y, tels les hydrohakxarbones, en parti- 
es culier sous forme de polymeres, tel que le pofyfluorure, polychlorure ou polybromure ou polyacetate de vinylidene, les 
hydrates de carbones. La deshydro(pseudo)halogenation peut etre obtenue a basse temperature, incluant la tempe- 
rature ambiante. par Taction d'une base susceptible de reagir avec le compose HY pour former un sel. A ce titre. on 
peut citer les bases tertiaires, amines, amidines, guanidines, imidazoles, les bases inorganiques telles que les hy- 
droxydes alcalins, les composes organometalliques se comportant comme des bases fortes telles que A(N(Si(CH 3 ) 3 ) 2 . 
so LiN|CH(CH 3 ) 2 ] 2 ou le butyl lithium. 

[0035] Dans les deux dernieres methodes precitees, il peut etre avantageux de recuire les materiaux apres le depot 
de carbone. Ce traitement permet une amelioration de la structure ou de la cristallinite du carbone. Le traitement peut 
etre eflectue a une temperature variant entre 100 a 1000°C, de preference entre 100 a 700°C, ce qui permet d'6viter 
une eventuelle reduction de I'oxyde complexe par le materiau carbone. 
£5 [0036] D'une maniere generale, il est possible d'obtenir des revetements de materiau carbone uniformes, assurant 
une conductivity e* lectromque suff isante, c'est-a-dire au moms du meme ordre que la conductivite ionique dans le grain 
d'oxyde. Les revetements epais permettent d'obtenir une conductivity suffisante pour que le melange binaire des grains 
d'oxyde complexe enrobes de materiau carbone avec T6 lectrolyte, liquide ou polymere ou le liant inerte macromole- 
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cutaire destine a etre imbibe d'electro.yte soit conducteur par simple contact entre ies part.cules En general ce com- 
portement peut s'observer a des tractions volumiques comprises entre 10 et 70% 

[0037] II peut etre aussi avantageux de cho.sir des depots de materiau carbone suffisamment fin pour ne pas fa.re 
obstacle au passage des ions tout en assurant la repartition du potentiel electrochimique a la surlace du gram Dans 
ce cas, les melanges binaires ne possedent eventuellement pas une conductivity electromque suffisante pour assurer 
les echanges electroniques avec to suppon de I'electrcde (collecteur de courant). L'ajout d'un tiers composant con- 
ducteur electronique. sous forme de poudre fine ou de fibres, permet d'obten.r une conduct.vite macroscopique satis- 
faisante el ameiiore les echanges electroniques avec le support de I'electrode. Les no.rs de carbone ou les fibres de 
carbone sont part.cul.erement avantageux pour cette fonctton, et donnent des resuftats sat.sfaisants a des taux volu- 
miques n'affectant peu ou pas la rheologie lors de la mise en oeuvre de I'electrode du fait de {'existence d'une con- 
ductivity electronique a la surface des grains du materiau d'electrode. Des fractions volumiques de 0 5 a 10% sont 
particuhoromcnt profcrocs Les noirs dc carbone do typo noir do Shawin.gan® ou Kotjcnblack® sont proferes Parmi 
les fibres de carbone. cclles obtenues par pyrolysc de polymeres tels que le brai, le goudron, le polyacrytonrtnle ains. 
que celles obtenues par "cracking" d'hydrocarbures sont preferees. 
* [0038] II est interessant, du fait de sa legerety et de sa malleability, d'utiliser I'aluminium comme constituant des 
collecteurs de courant. Ce metal est neanmoins recouvert d'une couche isolante d'oxyde. Cette couche qui protege 
le metal de la corrosion, peut dans certaines conditions augmenter d'epaisseur. ce qui amene une resistance accrue 
de I interface, prejudiciabie au bon fonct;onnement de la cellule electrochimique Ce phenomene peut etre parliculie- 
rement genant et rapide dans le cas ou la conductivity electronique serait uniquement assuree comme dans Pari 
anterieur, par des grains de carbone ayant un nombre de points de contacts limites. L'utilisation en conjonction avec 
I'aluminium. des materiaux d'electrode recouverts d'une couche de materiau carbone conducteur permet d'augmenter 
la surface d'echange aluminium-electrode. Les effets d'une corrosion de I'aluminium sont ains. annules ou a tout le 
moms significatrvement minimises. II est possible d'utiliser sort des collecteurs d'aluminium sous forme de feuillards 
ou eventuellement sous forme de metal deploye ou expanse, ce qui permet un gain de poids Du fait de proprietes 
des materiaux de Invention, meme dans le cas d'un metal deploye, les echanges electroniques au niveau du collecteur 
se font sans surcroit notable de la resistance. 

[0039] Lorsque les collecteurs de courant sont thermiquement stables, il est aussi possible d'effectuer la pyrolys* 
ou deshydrogenation directement sur le collecteur, de maniere a obtenir apres depot de carbone, un film continu poreux 
qui peut etre infiltre par un liqu.de conducteur .on.que, ou bien par un monomere ou melange de monomeres dont la 
polymer.sat.on msrtu genere un electrolyte polymere. La formation de films poreux dans lesquels le revetement carbone 
forme une trame sont a.sement obtenus dans le cadre de I'invention par pyrolyse d'un composite polymereoxyde 
cornpiexe depose a I'etat de film sur un support metalt.que 

[0040] Lors de la mise en oeuvre du materiau d'electrode de la presente invention dans une cellule Electrochimique 
pret6rablement de type batterie primaire ou secondare, I'electroJyte est un preferablement un polymere. solvatant ou 
non, opuonnellement plaslifie ou gelifie par un liquide polaire contenant en solution un ou plusieurs sels metalliques 
et preferablement au moms un sel de lithium. Dans un tel cas, le polymere est preferablement forme a partir d'unites 
oxyethylene. oxypropylene, acrylonitrile, fluorure de vinylidene, des esters de I'acide acrylique ou metecrylique les 
esters de I'acide .tacon.que avec des groupements alkyles ou oxaalkyies. L'electrolyte peut egalement dtre un liquide 
polaire immobilise dans un separateur microporeux tels qu'une polyolefine, un polyester, des nanoparticules de siltce 
d'alummc ou d'alum.natc dc lithium L»AI0 2 . Des exemples de liquides polaires comprennent les carbonates cycliques 
ou lineaires. les form.ate d'alkyle, les a - <o alkylethers, oligoethylene gfycols, la N-methylpyrroIidinone, ia v-butyrolac- 
tone. les tetraalakylsulfamides. et leurs melanges. 

[0041] Les exemples suivants sont fournis afin d'illustrer certaines mises en oeuvre preferentielles de I'invention et 
ne doiveni pas etre considered comme en limitant la portee. 



Exemple 1 

[0042] Cet exemple illustre la synthese d'un materiau de ('invention conduisant directement a un materiau d'insertion 
recouvert d'un depot de carbone. 

[0043] Le materiau LiFeP0 4 recouvert d'un dep6t carbone a ete synthetise a parlir de vivianite Fe 3 (P0 4 ) 2 • 8H 2 0 et 
d'orthophosphate de lithium Li 3 P0 4 en proportions stoechiometrtques selon la reaction: 



F e 3 (P0 4 ) 2 •8H 2 0+ Li 3 P0 4 => 3LiFeP0 4 

55 

[0044] Une poudre de polypropylene a ete ajoutee dans une proportion representant 3 % du poids de !a vivianite 
Les quantites pesees de chacun des composants ainsi que la poudre de polypropylene ont ete intimement broyees 
ensemble dans un broyeur a billes de zircone. Le melange a ensuite et6 chauffe sous atmosphere inerte cfargon dans 
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un premier temps a 350°C pendant 3 heures pour deshydrater la vivianite. puts la temperature a ete elevee graduel- 
lement jusqu'a 700°C pour cnstalliser !e materiau et carboniser le polypropylene. La temperature a ete mamtenue a 
700°C pendant 7 heures La structure du materiau obtenue a ete verifiee par RX et correspond a celle pubiiee pour 
la tnphyllite. Le pourcentage de carbone present dans I'echantillon a ete determine par analyse elementaire. A la 
5 precision de la mesure, la teneur en carbone est de 0 56 % dans I'exemple presente. Pour comparaison. un echantillon 
a ete prepare dans les memes conditions en omettam la poudre de polypropylene. Cet echantillon presente egaiement 
une structure crtstalline pure de type LiFeP0 4 

Proprietes electrochimiques 

to 

[0045] Les materiaux prepares ont ete testes dans des piles boutons du type CR 2032 a temperature ambiante et 
a80°C 

Test a 30° C 

15 

[0046] Les cathodes ont ete preparees en melangeant ensemble la poudre du materiau actif avec du noir de carbone 
(Keijenblack®) pour assurer I'echange electronique avec le coilecteur de courant et du polyoxyde d'ethylene de masse 
400 0C0 utilise comme agent Iiant d'une part et conducteur icntque d'autre part. Les proportions en poids sont 35:9: 
56 De i'acetonitrile est ajoute au melange pour dissoudre le polyoxyde d'ethylene. Le melange homogeneise est 

20 ensuite coule sur un disque d'acier moxydable de 1 .7 cm 2 . La cathode est sechee sous vide puis transferee en boite 
a gants Vacuum Atmospheres, sous atmosphere d'helium (< 1vpm H 2 O t 0 2 ). Une feuille de lithium (27 jim) laminee 
sur un substrat de nickel a ete utilisee comme anode. L'electrofyte polymere etait compose de polyoxyde d'ethylene 
de masse 5000000 et de LiTFSI (sel de lithium de la bistrifluoromethanesulfontmide) dans les proportions oxygene 
des unites oxyethylene / lithium de 20 : 1 . 

25 [0047] Les experiences electrochimiques ont ete menees a 80°C, temperature a laquelle la conductivity ionique de 
I electrolyte est suffisante, (2 x 10* 3 Scnr 1 ). Les etudes electrochimiques ont ete realisees par voltammetrie fente (20 
mVh' 1 ) controlee par un cycleur de batterie de type Macpile®. Les batteries ont ete chargees et dechargees entre 3.7 
et 3 Volts 

[0048] La Figure 2 presente le premier cycle obtenu pour les materiaux carbones et non carbones dont la synthese 
20 est decrite precedemment. Pour I'echantillon non carbone les phenomenes d'oxydation et de reduction s'etendent sur 
une large plage de potential. Pour I'echantillon carbone, les pics sont mteux definis. devolution des 2 materiaux au 
cours des 5 premiers cycles et tres drtferente (Figure 3). Pour I'echantillon recouvert d'un depot de carbone, les cine- 
nques d'oxydation et de reduction sont de plus en plus rapides, ce qui se traduit par des pics de mieux en mieux definis 
(courants de pics plus eleves et pics plus etroits) En revanche, pour I'echantillon non carbone, les cmetiques appa- 
35 raissent de plus en plus lente. devolution de la capacite de ces deux echantillons est presentee sur la Figure 4 Dans 
le cas de I'echantillon carbone, la capacite echangee est stable. Elle represente de 94 a 100% de la capacite theorique 
(170 mAh g* 1 ) suivant les essais. La capacite initiale du materiau non carbone se situe aux alentours de 145 mAh.g- 1 
soit 85 % de la capacite theorique. Pour cet echantillon, la capacite echangee decroit rapkjement. Apres 5 cycles la 
batterie a perdu 20% de sa capacite initiale. 
40 [0049] L'cchantillon carbone a ete cycle en mode intent iostatique entre 3.8 et 3 V avec des regimes de charge et 
de decharge rapide Les courants imposes correspondent a un regime en C/1 , ce qui signifie que touts la capacite est 
echangee en 1 heure. Ces resultats de cyclages sont presented a la Figure 5. Les 5 premiers cycles ont ete realises 
en mode voliamperometrique pour activer la cathode et determiner sa capacite. Dans ce cas, 100% de la capacite 
theorique a ete echangee durant les premiers cycles voltammetriques et 96% durant les 80 premiers cycles inten- 
ds tiostatiques Par la suite la capacite decroit lentement et apres 1000 cycles, 70% de la capacite (120 mAh.g" 1 ) est 
encore echangee a ce regime. Le cyclage en mode potent iodynamtque realise apres 950 cycles montre qu'en fait, 
69% de la capacite initiate est encore disponible a des regimes de decharges plus lents. Cette perte de puissance est 
associee a I'augmentation de la resistance d'interface lithium/electrolyte polymere. L'allure erratique du parametre C/ 
D (capacite passee en charge)/(capacite passee en decharge) en fin de cyclage laisse en effet presumer de la formation 
so de dendrites Ce parametre est trace sur la Figure 5. 

Test a temperature ambiante (electrolyte liquide) 

[0050] Le materiau LiFeP0 4 recouvert d'un depot de carbone a egaiement ete teste a temperature ambiante. Dans 
£5 ce cas, la cathode composite est preparee en melangeant le materiau actif avec du notr de carbone et de i'EPDM 
(prealablement dissout dans du cyclohexane) dans les proportions 85:5:10. Le melange est etendu sur un coilecteur 
de courant en acier inox en forme de disque de 1 .7 cm 2 , seche sous vide et conserve en boite a gants sous atmosphere 
d'helium. Comme precedemment, le lithium est utilise comme anode. Les deux electrodes sont separees par une 
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membrane poreuse de type Celgard™ 24CC L'electrolyte utilise est une solutton de LiTFSI 0.8 mo!ale dans la gamma- 
butyrolactone. 

[0051] Les vo!tamperogrames presentes a la Figure 6 ont ete realises a temperature ambiante avec une Vitesse de 
balayage de 20 mV.rr 1 entre 3 et 3.8 volts Dans cette configuration, les cinetiques d'oxydatton et de reduction appa- 
5 raissent comme etant beaucoup plus lentes qu'a 80°C De plus, la battene perd legerement en puissance au cours du 
cyclage. En revanche, la totahte de la capacite theorique est accessible (97 5% cycle 1. 99 4% cycle 5). Eile a ete 
echangee sans perie sur la duree de ('experience (5 cycles). II n'est pas exclu que la faible puissance de cette battene 
puisse provenir d'une mauvaise impregnation de Teleclrode par l'electrolyte. ce dernier ne mouillant pas le polymere 
utilise comme agent liant. 

w [0052] Cet exemple illustre done que ('amelioration du materiau etudie, en raison de la presence du depot de carbone 
a ia surface des grams, porte sur la ctnetique. ia capacite et la cyctabilrte. De plus, son role est independent de celui 
du carbono ajoutc lors do la preparation des cathodes composites. 

Exempte 2 

is 

[0053] Cet exemple illustre la formation d'un depdt conducteur carbone a pariir d'un gaz de type hydrocarbure La 
synthese decrite dans I'exemple 1 pour la preparation du phosphate double de lithium et de f er a ete reprise en omettant 
la poudre de polypropylene et en remplacant I'atmosphere inerte du trartement thermique par un melange de 1 % de 
propene dans I'azote. Lors du traitement thermique, le propene se decompose pour former un depot de carbone sur 

c0 ie materiau en cours de synthese. L'echantiNon obtenu contient 2.5% de carbone, determine par analyse chimique. 
Une voltammetrie cyclique realisee dans les conditions d6crites dans I'exemple 1 sur cet echantillon met en evidence 
un phenomene important d'activation au cours des premiers cycles (voir Figure 6). ^amelioration des cinetiques s'ac- 
compagne dans ce cas d'une augmentation de fa capacite reversibiement echangee. Telle que mesuree lors de retape 
de decharge, la valeur de capacite initiale de rechantillon de LiFeP0 4 prepare represente 77% de la capacite theorique 

25 en tenant compte des 2.5 % de carbone eiectrochimiquement inactif . Apres 5 cycles, cette capacite atteint 91 .4%. Le 
phenomene d'actrvation observe est relie a repaisseur de la couche de carbone eventuellement poreux enrobant les 
grains et pouvant ralentir ia diffusion des cations. 

[0054] Les exemples 3-5 illustrent le traitement de I'oxyde complexe, en I'occurrence le phosphate double de fer*et 
de lithium LiFeP0 4 prepare independamment par voie thermique, de maniere a obtenir un revetement carbone con- 
so ducteur 

Exemple 3 

[0055] L'echantillon de tryphilite LiFeP0 4 tel que synthetise pr6c6demment a 6t6 analyse. Sa composition massique 
^5 est . Fe 34 6%. Li 4.2%. P 1 9.2%, soil un ecart a la sloechiometrie d'environ 5%. La poudre a traiter a ete impr6gnee 
d'une solution aqueuse de sucrose commercial puis s6ch6e. La quantite de solution a et6 choisie de maniere a cor- 
respondre a 10 % du poids de sucrose par rapport au poids du materiau a traiter. L'evaporation de I'eau jusqu'a siccite 
complete a ete faite sous agitation pour obtenir une repartition homogene. L'emploi du sucre represente une mise en 
oeuvre preferentielle. car il fond avant de se carboniser, ce qui permet de bien enrober les grains. Son rendement 
•to rclativcmcnt faible cn carbone aprds pyrolyse est compens6 par son prix peu eleve. 

[0056] Les traitements thermiques ont ete realises a 700°C sous atmosphere d'argon). La temperature a ete main- 
tenue pendant 3 heures. Une analyse eiementaire montre que ce produit contient 1 3 % en poids de carbone. Le 
traitemenl thermique precedemment decrit conduit a une poudre noire presentant une conductivite eiectronique de 
surface mesurable par un simple ohm-metre commercial. Son eiectroactivite, telle que mesuree sur le 1er cycle (Figure 
-is 8) et le 5eme cycle (Figure 9) de charge-decharge est de 155.9 mAhg* 1 et 149 8 mAhg* 1 respectivement, soit 91.7% 
et 88.1% de la theone Ces valeurs sont a comparer a celles du produit non revetu du dep6t carbone, dont seulement 
64% sont eiectroactils lors du premier cycle. Apres 5 cycles, cette valeur tombe a 37.0% (voir Figure 10). 

Exemple 4 

so 

[0057] Le phosphate double LiFeP0 4 de I'exemple 3 a 6t6 additionne d'acetate de cellulose comme pr6curseur du 
revetement carbone Ce polymere est connu pour se decomposer avec de bons rendements de carbonisation, soit de 
Ibrdre de 24 %. II se decompose entre 200 et 400°C. Au-dela de cette temperature, le carbone amorphe obtenu se 
reorganise pour donner une structure de type graphite ce qui est favorable a i'obtention de depdts de carbone coherents 
ss et tres conducteurs L'acetaie de cellulose a ete dissout dans de I'acetone dans une proportion correspondant a 5 % 
du poids de la matiere a traiter et s6ch6 avant de proc6der comme decrit plus haul La teneur du produit final en 
carbone est de 1 5% Le traitement thermique conduit d'une maniere similaire a une poudre noire presentant une 
conductivite eiectronique de surface. Son eiectroactivite, telle que mesuree sur le 1 er cycle (Figure 8) et le 56me cycle 
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(Figure 9) de charge-decharge est de 152 6 mAhg* 1 et 150.2 mAhg- 1 respect ivement, sort 89 8% et 88 3 de la theorie 
Ces valeurs sont a comparer a celles du produit non revetu du depdt carbone, dont seulement 64% sont electroactifs 
tors du premier cycle Apres 5 cycles cette valeur tombe a 37 0% (voir Figure 10). 



Exempie 5 



[0058] Le perylene et ses derives sont connus pour donner, apres pyrolyse, des carbones de type graphitique du 
tail de I'existence de cycles condenses dans la molecule de depart. En parltculier, Tanhydride de I'acide perylene- 
tetracarboxyhque se decompose au-dela de 560°C en donnant des revetements de carbone tres couvrants. Cepen- 
dant, ce produit est present en solubilite tres faible, et leur melange intime avec I'oxyde complexe ici aussi UFeP0 4 
selon I exempie 3, est difficile a mettre en pratique. Pour resoudre ce probleme, a et6 synthetise dans une premiere 
etapc un polymere contonant tcs groupemonts porylenc separcs par unc chainc de polyoxydc d'othylenc. Los seg- 
ments oxycthylcnc sont choisis suffisamment longs pour agir commc agents de solubilisation des groupemonts aro- 
matiques dans les solvants organique habituels. Pour cela on a fait reagir I'anhydride de I'acide 3,4,9, 10-perylenete- 
tracarboxylique commercial (Aldrich) est sur la Jeffamine 600 (Hunstmann, USA) a chaud, en suivant la reaction : 




,0 * H 2 N(R)NH 2 
O 




Avec 



R = -[CH(CH 3 )CH 2 0-]p(CH 2 CH 2 0-)q (CH 2 -CH(CH) 3 0] p . 1 CH 2 *CH(CH) 3 - 



1 <p<2:10<n<l4 



La synthese a ete eff ectuee en 48 heures dans du dimethylacetamide au reflux ( 1 66°C). Le polymere forme est precipite 
dans I'eau, puis separe par filtration. II est purifie par une dissolution dans I'acetone, filtration, suivi d'une re-precipitation 
dans I'elher Ce processus permet d'elimmer les produits de depart non reagi et les faibles masses. La poudre obtenue 
est finalement sech6e. Le rendement de carbonisation de ce produit est de I'ordre de 20 %, 

[0059] Ce polymere a ete dissout dans du dichforomethane dans une proportion correspondant a 5 % du poids de 
la matiere a trailer avant de proceder comme decrit aux exemples 3 et 4. La teneur du produit final en carbone est de 
1%. Le traitement thermique conduit comme precedemment a une poudre noire conductrice. Son e^ectroactivite, telle 
que mcsurcc sur Ic 1cr cycle (Figure 8) et le Seme cycle (Figure 9) de charge-decharge estde 148 mAhg- 1 et 146.9 
mAhg- 1 . soit 87 4% et 86.4% de la theorie. Ces valeurs sont a comparer a celles du produit non revelu du depdt 
carbone. dont seulement 64% sont electroactifs lors du premier cycle. Apres 5 cycles, cette valeur tombe a 37.9 % 
(voir Figure 10) 



Exempie 6 



[0060] Cet exempie illustre ('utilisation d'une reaction d'elimmation a partir d'un polymere pour former un depot car- 
bone selon la presente invention. 

[0061] Du sulfate de fer (ferrique) Fe 2 (S0 4 ) 3 ayant une structure 'Nasicon" orthorhombique est obtenu a partir de 
sulfate de fer (III) hydrate commercial (Aldrich) par deshydratation a 450°C sous vide. En refroidissant et sous agitation, 
la poudre est suspendue dans de I'hexane et lithiee avec une quantite stoechiometrique de butyl lithium 2M pour 
donner la composition 5 Fe 2 (S0 4 ) 3 . 20 g de cette poudre blanche sont suspendus dans 100 ml d'acetone et 2.2 g 
de bromure de poly(vinylidene) (-CH 2 CBr 2 ) n - sont ajoutes et le melange est traite pendant 12 heures dans un melan- 
geur a billes comprenant des billes d'alumine. La suspension obtenue est sechee dans un evaporateur rotatif et broyee 
en une poudre grossiere dans un mortier. Le sohde est traite avec 3 g de dia2abicyclo [5.4.0]unde-7-cene (DBU) dans 
I'acetonitrile sous reflux pour 3 heures. La poudre noire ainsi obtenue est filtree pour retirer le bromure d'amine et 
I'exces de reactif , rincee avec de I'acetonitrile, et sechee sous vide a 60°C. Le depdt carbone est recuit sous atmosphere 
d'argon depourvu d'oxygene (< 1ppm) a 400° pendant 3 heures. 
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[0062] Le matertau recouvert du matertau carbone a ete teste pour sen activite electrochimique dans une pile au 
lithium comprenant une electrode de lithium metal, du bts-(tnfluoromethanesulfontmide) de lithium 1 M dans un melange 
50:50 de carbonate d'ethylene-dimethoxyethane comme electrolyte immobilise dans un separateur de polypropylene 
mtcroporeux de 25um La cathode a ete obtenue a partir du materiau redox prepare avec du noir de carbone (Ketjen- 
5 black™) et mis en pate dans une solution du polymere d'ethylene-propylene-diene, la proportion de sondes etant 35: 
10:5. Le melange de la cathode est epandu sur un grillage d'aluminium expanse, et presse a une tonne/cm 2 pour 
donner une epaisseur de 230 urn Cet assemblage pile bouton est charge (le materiau teste etant I'anode) a 1 mAcm* 2 
entre des potenliels de 2.8 et 3.9 volls. La capacite du materiau est de 120 mAgh" 1 , correspondanl a 89% de la valeur 
theonque. Le potentiel moyen a ete obtenu a 3.6 V vs. Lr*:Li°. 

10 

Exemple 7 

[0063] Cet example illustre I'utilisation d'un compose comprenant de I'azote comme materiau d'6lectrode. 

[0064] Des poudres d'oxyde manganeux MnO et de mtrure de lithium, tous deux commerciaux (Aldrich), sont nrte- 

15 Iang6s dans une boite seche sous atmosphere d'helium dans une proportion 1:1. Les reactifs sont places dans un 
creuset de carbone vitreux et traites sous atmosphere d'azote depourvu d'oxygene ivpm) a 800°C. 12 g de I'oxy- 
nitrure resultante ayant une structure anti-fluorrte Li 3 MnNO sont ajoutes a 0 7 g d'une poudre de polyethylene ayant 
des particutes de I'ordre du micrometre, et melanges dans un ntelangeur a billes sous atmosphere d'helium dans un 
contenant en polyethylene avec de I'heptane sec comme agent de dispersion et 20 mg de Brij™ 35 (ICI) comme 

20 surfactant. Le melange filtre est ensuite traite sous un courant d'azote depourvu d'oxygene dans un four a 750^0 pour 
decomposer le polyethylene en carbone. 

[0065] Le materiau d'electrode recouvert de carbone apparait sous forme de poudre noire rapidement hydrolysee 
dans I'air humide. Toutes les manipulations subsequentes sont done conduces dans une boite seche dans laquelle 
une pile similaire a celle de I'exemple 6 a ete construite et testee pour I'activite electrochimique du materiau prepare. 

25 L'electrolyte, dans ce cas, est un melange de tetraethylsulfamide commercial (Fluka) et de dioxolane dans un rapport 
volumique 40:60. Les deux solvants ont ete purifies par distillation en presence d'hydrure de sodium (sous pression - 
reduite de 10 torrs dans le cas de la sulfamide). A ce melange de solvants, est ajoute le bis-(trifluoromethanesulfoni- 
mide) de lithium (LiTFSI) pour former une solution de 0.85 molaire. De la meme facon que pour I'exemple 6, la cellule 
comprend une electrode de lithium, un electrolyte immobilise dans un separateur en polypropylene poreux de 25 urn, 

30 et le materiau prepare de la meme maniere que dans I'exemple 6. 

[0066] La cathode est obtenue a partir du materiau rectox prepare en melange avec le noir de carbone (Ketjen- 
black™) et mis en pate dans une solution de polymere ethylene-polypropylene-diene. la proportion de solides etant 
90:5:5. Le melange de la cathode est presse: sur un grillage de cuivre expanse a 1 tonne/cm 2 avec une epaisseur 
resultante de 1 25 urn L'assemblage pile bouton est charge a 0.5 mAcm- 2 (I'oxynrtrure etant I'anode) entre des potentiels 

35 de 0.9 el 1.8 volls. La capacite des materiaux est de 370 mAgh 1 , i.e., 70% de la valeur theonque pour deux electrons 
par unite de la formule. Le potentiel moyen a ete mesur6 a 1.1 V vs. Li + :Li°. Ce materiau peut etre utilise comme 
materiaux d'electrode negative dans des piles de type lithium-ion. Une cellule experimental de ce type a ete construite 
avec le materiau d'electrode sur un grillage de cuivre similaire a cetui teste precedemment, et un materiau d'electrode 
positive obtenu par la delithiation chimique du phosphate de fer et lithium de I'exemple 1 en presence de brome dans 

40 l acetonitnle. Le phosphate de fer (ill) obtenu est pressd sur un grillage d'aluminium pour former {'electrode positive et 
la solution de 0 85 M de LiTFSI tetraethylsulfamide/dioxolane est utilisee comme electrolyte. Le voltage moyen de 
cette cellule est de 2.1 volts et sa densite d'energie, basee sur le poids des materiaux actifs, est de 240 Wh/Kg. 

Exemple 8 

4S 

[0067] Le phosphosilicate de lithium vanadium (III) Li 3 5 V 2 (P0 4 ) 2 5 (SiO4) 0 5 . ayant une structure Nasicon, est prepare 
de la facon suivante. 

[0068] Du carbonate de lithium (1 3.85g), du silicate de lithium LigSiOs (6.74 g), du phosphate d'ammonium dihydro- 
gene (43.2 g) et du vanadate d'ammonium (35.1 g) sont melanges avec 250 mL d'ethylmethyteetone et traites dans 

50 un melangeur a billes comprenant des billes d'alumine et un contenant de polyethylene a parois epaisses pour 3 jours. 
La pdte resultante est filtree, sechee et traitee dans un four tubulaire sous un courant d'azote comprenant 10% dtiy- 
drogene, a 600°C pendant 12 heures. Apres refroidissement, 10 g de la poudre tesultante sont introduits dans un 
melangeur a billes planetaires comprenant des billes de carbure de tungstene. La poudre resultante est ajoutee a une 
solution du polymere polyaromatique prepare a I'exemple 5 (polyoxo6thylene-co- perylenetetracarboxylique diimide, 

55 0.8 g dans 5 mL d'acetone), homogeneise, et le sorvant a ete evapote. 

[0069] La poudre rouge-brun a ete thermotysee dans un courant d'argon depourvu d'oxygene a 700° C pendant 2 
heures, pour donner apres refroidissement une poudre noire ayant une conductivity de surface mesurable. Le materiau 
recouvert du materiau carbone a ete teste pour son activite electrochimique dans une pile lithium-ion comprenant une 
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electrode de graphite naturel (NG7) recouverte efun collecteur de courant de cuivre et correspondant a 24 mg/cm 2 , 
de i'hexafluorophosphate de lithium 1 M dans un melange carbonate d'ethylene dimethytearbonate 50:50 comme 
electrolyte immobilise dans un separateur de polypropylene mtcroporeux de 25 um. La cathode a ete obtenue a partir 
du phosphosilicate de lithium et vanadium melange avec du noir de carbone (Keljenblack™) et mis en p£te dans une 

5 solution de copotymere de fiuorure de vmylidene-hexafluoropropene dans I'acetone, les proportions de solides etant 
85:10:5 Le melange de la cathode est epandu sur un grillage d'aluminium expanse et presse a une tonne/cm 2 , resultant 
en une epaisseur de 190 um correspondant a une charge de materiau actif de 35 mg/cm 2 L'assembtage pile bouton 
est charge (le materiau lesle etant I'anode) a 1 mAcnrv 2 entre les polentiels de 0 el 4.1 volts. La capacite du materiau 
recouvert de carbone est de 184 mAgrr 1 ce qui correspond a 78% de la valeur theorique (3.5 lithium par unite de 

io formule) avec une legere batsse apres cyclage. De (aeon comparative, une cellule simitaire construite en utilisant un 
materiau non recouvert, tel qu'obtenu apres melange du precurseur inorganique traite a la chaleur, mais en omettant 
lajout du polymcre do pcrylcnc. demontrc unc capacite do 105 mAgrr 1 , qui dccrolt raptdemont avec lo cyclage 

Exemple 9 

75 

[0070] Cet exemple illustre la formation d'un revetement carbone en variant le contenu de metal alcalin dans le 
materiau redox 

[0071] 13 54 g de fiuorure de fer (III) commercial (Aldrich), 1 .6 g de sel de lithium de Pacide hexa-2,4-dytne dicar- 
boxylique sont melanges dans un melangeur a billes comprenant un recipient en polyethylene a parois epaisses et 

20 des billes d'alumine, en presence de 100 mL cfacetonitrile. Apres 12 heures, la p£te resultante est filtree et la poudre 
sechee est traitee par un courant d'azote sec depourvu d'oxygene dans un four tubulaire a 700°C pendant 3 heures. 
La poudre noire resultante contient selon I'analyse elementaire: Fe: 47%, F: 46%, Li: 1 .18%, C: 3.5% cequi correspond 
a la formule Li 0 2 FeF 3 C 0 35 . Le materiau d'electrode a ete teste pour sa capacite dans une cellule similaire a celle de 
I'exemple 6 avec la difference que la cellule est d'abord testee en decharge (le materiau d'electrode etant la cathode), 

25 et ensuite rechargee. Les voltages etaient compris entre 2.8 et 3.7 volts. La capacite experimental lors du premier 
cycle etait de 190 mAgh* 1 , ce qui correspond a 83% de la valeur theorique. En comparaison, une cellule avec FeF 3 . 
comme materiau d'electrode et aucun revetement carbone possede une capacite theorique de 246 mAgh* 1 . En prati- 
que, le premier cycle de decharge obtenu dans les conditions similaires a celle du materiau de invention est de l t 37 
mAgh* 1 . 

30 

Exemple 10 

[0072] Cet exemple illustre aussi la formation d'un revetement carbone en variant le contenu de metal alcalin dans 
les materiaux redox. 

35 [0073] De I'acide polyacrylique commercial de poids molecutaire 1 5 000 a eie dissoul pour donner une solution 1 0% 
dans un melange eau/methanol, et titre avec I'hydroxyde de lithium a un pH de 7. 4 ul de cette solution ont ete seches 
dans un creuset a air thermogravimetrique a 80°C pour evaporer Peau/methanol. Le chauffage s'est poursuivi a 500°C, 
donnant un residu de 0.1895 mg de carbonate de lithium calcine. 

[0074] 18.68 g de phosphate de fer (III) dihydrate commercial (Aldrich), 8.15 g d'oxalate de lithium (Aldrich), 39 mL 
40 d'une solution de polyacrylatc de lithium, 80 mL d'acetono, et 40 mL de 2,2-dimethoxy acetone capable de pieger I'eau 
par reaction chtmique, sont melanges dans un melangeur a billes comprenant un flacon en polyethylene a parois 
epaisses et des billes d'alumine. Apres 24 heures, la pSte r^suttante est filtree et sechee. La poudre obtenue est traitee 
sous un courant d'azote sec depourvu d'oxygene dans un four tubulaire a 700°C pendant trois heures, donnant ainsi 
une poudre noiratre. Le produit resultant contient, seton I'analyse 6lementaire: Fe: 34%, P: 18.8%, Li: 4.4%, C: 3.2%. 
45 Une analyse par rayons X a confirm^ {'existence de la triphyllite LiFeP0 4 pure comme seul compose cristallin. Le 
materiau d'electrode a ete teste pour sa capacite dans une cellule similaire a celle de I'exemple 1 avec un electrolyte 
d'oxyde de polyethylene, et ensuite recharge. Les voltages ont ete choisis entre 2.8 et 3.7 volts. La capacite experi- 
mentale durant le premier cycle a ete de 135 mAgh* 1 , ce qui correspond a 77% de la valeur theorique, qui augmente 
a 156 mAgh' 1 (89%) lorsque la definition du pic s'est amelioree apres plusieurs cyclages. 80% de cette capacite est 
so accessible dans le domame de potentiel 3.3 - 3.6 volts vs. Li 4 : Li°. 

Exemple 11 

[0075] Le compose LiCo 0 75 Mn 0 25 P0 4 a ete prepare en broyant intimement ('oxalate de cobalt dihydrate, ('oxalate 
ss de manganese dihydrate et le phosphate d'ammonium dihydrogene en injectant de fair a QSCFC pendant 10 heures. 
La poudre mauve resultante est melangee dans un melangeur a billes planetaire comprenant des billes de carbure de 
tungstene jusqu'a obtention de particules de I'ordre de 4 um. 10 g de ce phosphate complexe sont trKures dans un 
mortier avec 1 0 mL d'une solution 6% du polymere de perylene de I'exemple 5 dans le formiate de methyle. Le solvant 
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s'est evapore raptcement. La poudre resultante a ete traitee sous un courant d'argon sec depourvu d'oxygane dans 
un four tubulaire a 740°C pendant 3 heures, resultant en une pcudre noire L'activite electrochimique de la cellule a 
ele testee dans une pile lithtum-ion similatre a celle de I'exemple 6. L'electrolyte etait, dans ce cas. le bis-fluorometha- 
nesultonimide de lithium (Lt[FS0 2 j 2 N) dissout a une concentration de 1 M dans le dimethylamino-tnftuoroethyl suifa- 
s mate CF 3 CH 2 OS0 2 N(CH 3 ) 2 , qui est un solvant resistant a I'oxydation. Lorsque chargee initialement. la cellule a montre 
une capacite de 145 mAgrr 1 dans la tenetre de voltage 4 2 - 4.95 V vs. Lr:U° La banene a pu etre cyclee pendant 
50 cycles de profondes charges/decharges avec moms de 10% de pene de capacity montrant ainsi la resistance de 
( electrolyte aux hauls poteniiels. 

to Exemplel2 

[0076] Lc compose Li 2 MnSi0 4 a ct6 prepare par la calcination du gel resultant do Taction d'un molangc stoichiome- 
trique d'acetate de lithium dihydrate, d'acetate de manganese tctrahydrate et de tetraethoxysilanc dans un melange 
ethanol/eau 80:20. Le gel a ete seche dans un four a 80°C pendant 48 heures, reduit en poudre et calcine a Pair a 

is 800°C. 3.28 g du silicate resultant et 12.62 g du phosphate de lithium et fer de i'exemple 3 sent melanges dans un 
melangeur a billes planetaire similaire a celui de I'exemple 11 et la poudre a ete traitee sous un courant d'argon sec 
depourvu d'oxygene dans un four tubulaire £ 740°C pendant 6 heures L'oxyde complexe obtenu apres ref roidissement 
possede la formule 2 Fe 0 8 Mn 0 2 P oe Si 0 2 0 4 La poudre a ete humiditiee avec 3 mL d'une solution 2% d'acetate de 
cobalt, et sechee Cette poudre a ete traitee dans le meme four tubulaire a 500°C sous un courant de 1 mUs d'un gaz 

20 comprenant 1 0% de monoxyde de carbone dans de I'azote pendant 2 heures. Apres refroidissement. la poudre noire 
resultante a ete testee pour son activite electrochimique dans des conditions similaires a celles de I'exemple 1. Avec 
un electrolyte d'oxyde de polyethylene a 30°C, la capacite mesuree, a partir d'une courbe cyclique de voltamogramme 
a 185 mAgrv 1 (88% de la theorie) entre les voltages de 2 8 et 3.9 votts vs. Lr*:Li°. Le materiau non recouvert teste 
dans des conditions similaires possede une capacite specif ique de 105 mAgrr 1 . 

25 

Exemple!3 

[0077] Sous argon, 3 g de phosphate de lithium et fer de I'exemple 3 sont suspendus dans 50 mL d'acetonitri^e, 
auquel on apute 0.5 g d'hexachlorocyclopentadiene et 10 mg de tetrakis-(triphenylphosphine) nickel(O). Sous une 

so agitation vigoureuse, 1 .4 mL de 1etrakis(dimethylamino)ethylene sont ajoutes goutte a goutte a la temperature am- 
biante. La solution a vire au bleu, et apres I'ajout d'agent reducteur supplemental, au noir. La reaction est laissee 
sous agitation pendant 24 heures apres la fin de I'addition. Le preciprte noir resultant est filtre, lave avec de rethanol 
et seche sous vide. La recuisson du depot de caroone a ete reaiisee a 40O°C sous un courant de gaz depourvu 
d'oxygene pendant 3 heures. La poudre noire resultante a ete testee pour son activite electrochimique dans les con- 

55 dilions similaires a celles de I'exemple 1 La capacite mesuree entre les voltages de 2.9 et 3.7 volts vs. Lr*:Li° est de 
160 mAgh 1 (91% de la theorie). Le materiau non recouvert possede une capacite specifique de 112 mAgh* 1 dans les 
memes conditions experimentales. 

Exemple 14 

40 

[0078] Les composes de spinelie Li 3 5 Mg 0 5 Ti 4 0 12 ont ete prepares par la technique sol-gel en utilisant le tetra(iso- 
propoxyde) de titane (28.42 g), I'acetate de lithium dihydrate (35.7 g) et I'acetate de magnesium tetrahydrate (10.7 g) 
dans 300 mL d'un melange isopropanol-eau 80:20. Le gel blanc resultant a ete seche dans un four a S0°C et calcine 
a 800°C a I'atr pendant 3 heures, ensuite sous argon comprenant 10% d'hydrogene, a 850°C pendant 5 heures. 10 g 
45 de la poudre bleue resultante sont melanges dans 12 mL d'un solution 13% en poids d'acetate de cellulose dans 
I'acetone. La pate a ete sechee et le polymere carbonise dans les conditions de I'exemple 4 sous atmosphere inert e 
a 700°C. 

[0079] L'electrode positive d'une supercapacite electrochimique a ete construite de la faoon suivante: 5 g de LiFeP0 4 
recouvert de carbone seion I'exemple 3, 5 g de Norit® (charbon active) 4 g de poudre de graphite (diametre de 2 urn) 

so 3 g de fibres d'aluminium coupees (20 u.m de long et 5 mm de diametre), 9 g de poudre d'anthracene (10 urn) comme 
agent formateur de pores et 6 g de polyacrybnitrile sont melanges dans la dimethylformamide dans lequel le polymere 
se dissout. La pate a ete homogeneisee et enduite sur un feuillard d'aluminium (25 (am) et le solvant evapore. Le 
revetement est ensuite chauffe lentement jusqu'a 380°C sous atmosphere d'azote. L'anthracene s'evapore pour laisser 
place a une porosite homogene dans le materiau, et i'acrylonitrite se convert) grSce a la cyclrsation thermique en un 

S5 polymere conducteur comprenant des cycles pyridine fusionnes. L'epaisseur de la couche resultante est 75 urn 

[0080] Un revetement similaire est realise pour une electrode negative avec une pate dans laquelle LiFeP0 4 est 
remplace par le revetement de spinelie prepare precedemment. La supercapacite est obtenue en placant face a face 
deux electrodes preparees separees par un separateur de polypropylene de 10 (jm d'epais trempe dans un melange 
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1 M de LiTFSI dans une composition acetonitnle/dimethoxyethane 50:50. Ce systeme peul etre charge a 30 mAcm* 2 
et 2.5 V, et produit un pouvoir specif ique de 3kW/L° a 1.8 V. 

Exemple 15 

5 

[0081] Un systeme de modulation de la lumiere (fenetre electrochrome) a ete construit de la facon sutvante. 
[0082] Le LiFeP0 4 de I'exemple 3 est melange dans un mdlangeur a billes de haute energie jusqu'a obtention de 
particules de 120 nm environ. 2 g de cette poudre sont melanges avec 1 mL d'une solution a 2% en pords du polymere 
de p6rylene-copolyoxyethylene de I'exemple 5 dans le formate de m6thyle. La pate est trituree pour s'assurer d'une 
io distribution uniforme du polymere a la surface des parttcules, et le solvant est ensuite evapore La poudre seche 
obtenue est traitee sous un courant d'azote sec d6pourvu d'oxygene dans un four tubulaire a 700°C pendant 3 heures, 
pour menor a uno poudre grisc pSle. 

[0083] 1 g de cette poudre couverte de carbone est mis en pato dans une solution de 1 .2 g d'oxydo de polyethyldne- 
co-(2-methylene)propane-1 ,3-diyl preparee seton J. Efectrochem. Soc., J_gg4 l J41 i (7), I9l5avec des segments d'oxy- 
is de d'ethylene d'un poids moleculaire de 1 000, 280 mg de LiTFSI et 1 5 mg de dipheny Ibenzyle dimethy le acetale comme 
photoinrtiateur dans 10 mL d'acetonitrile. La solution a ete enduite en utilisant un precede 'doctor blade* sur un verre 
revStu d'un oxyde d'indium-etain (20S' 1::: ) jusqu'a une epaisseur de 8 um Apres Evaporation du solvant, le polymere 
a ete polymerise avec une lampe LJV a 254 nm (200 mWcnrr 2 ) pendant 3 minutes. 

[0084] Du trioxyde de tungstene a ete depose par evaporation thermique sur un autre verre recouvert d'oxyde d'in- 
20 dium-etain (ITO) jusqu'a une epaisseur de 340 nm. Ce systeme a 6te obtenu en deposant une couche d'electrolyte 
d'oxyde de polyethylene (i 20 nm) avec LiTFSI selon une proportion d'oxygene (du polymere )/sel de 1 2, precedemment 
enduit sur un feuillard de polypropylene et applique sur une electrode recouverte de WO3 en utilisant la technologic 
de transfert adhesif. Les deux electrodes de verre ont et6 press6es ensemble pour former la chaine electrochtmique: 
verre/ITO/WOyPEO-LiTFSI/LiFePC^ electrode composite/1 TO/verre 
2S [0085] Ce systeme vire au bleu en 30 secondes sur application d'un voltage (1 .5 V, le cdte LiFeP0 4 etant I'anode) 
et blanchi en voltage inverse. La transmission de lumiere est modulee de 85% (6tat blanchi) a 20% (etat colore). 
[0086] Bien que la presente invention ait ete d6crite a I'aide de mises en oeuvre specrfiques, il est entendu que 
plusieurs variations et modifications peuvent se greffer aux dites mises en oeuvre, et la presente demande vise a 
couvrir de telles modifications, usages ou adaptations de la presente invention suivant, en general, les principes ete 
30 I'invention et incluant toute variation de la presente description qui deviendra connue ou convention nelle dans le champ 
d'activrte dans lequel se retrouve la presente invention, et qui peut s'appliquer aux elements essentiels mentionnes 
ci-haut, en accord avec la portee des revendications suivantes. 



3S Revendications 

1. Materiau d'electrode comprenant un oxyde complexe correspondant a ta formule generale AojSA^O^Ff dans 
laqueile: 

40 a comprend un m6tal alcalin, 

M comprend au moms un m6tal de transition, et optionnellement un metal autre qu'un metal de transition, ou 
leurs melanges; 

Z comprend au moins un non-mdtal; 
O est I'oxygene; N fazote et F le fluor; et 
4$ les coefficients a, m, z, o, n, f > 0 etant choisis de maniere a assurer 1'electroneutralite, caract6rise en ce qu'un 

depot de materiau carbone conducteur est d6pos6 a la surface du materiau d'une maniere homogene de 
facon a obtenir une distribution substantiellement reguliere du champ electrique a la surface des grains du 
materiau. 

so 2. Materiau selon la revendication 1 caracterise en ce que le d6pot de materiau carbone est obtenu par pyrolyse 
d'une matiere organique. 

3. Materiau selon la revendication 1 caracteris6 en ce que le metal de transition comprend le fer t le manganese, le 
vanadium, le titane, le molybdene, le niobium, le zinc et le tungstene, souls ou en melanges, le metal autre qu'un 

ss metal de transition comprend le magnesium ou Paluminium, et le non-metal comprend le soufre, le setenium, le 

phosphore, I'arsenic, le silicium, le germanium, le bore et I'etain, seuis ou en melanges. 

4. Materiau selon la revendication 3 caracterise en ce que le metal de transition comprend le fer, le manganese, le 
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vanadium (9 mane le nrolybdene, le niobium et le tungstene aux etats d'oxydatcon suivants Fe 2 * Mn 2 * V 2 * V 3 *. 
Ti 2 +. Ti 3+ . M0 3 - Mo 4+ . Nb 3 *. Nb 4 * W 4 * 

5. Materiau selon la rove ndicat ton 1 dans lequel le precurseur du materiau carbone comprend les hydrocarbures et 
5 leurs derives, le perylene et ses derives, les composes polyhydnques et leurs derives, un polymere ou melange 

de polymeres, et leurs melanges 

6. Maleriau selon la revendication 5 caracterise en ce que le precurseur comprend un polymere. 

10 7. Matenau selon la revendication 6 caracterise en ce que le polymere comprend les polyolefines. les polybutadienes, 
I'alcool polyvinylique, les produits de condensation des phenols, les polymeres derives de I'alcool lurlurylique. les 
polymbres derives du styrcne, du divinylbenzcne, do racrylonitnle. dc I'acctatc do vinyle, la collulosc, I'amidon ct 
sos cstors, ot leurs melanges. 

is 8. Proced£ de depot d'un materiau carbone tel que defini a la revendication 6 sur un materiau d'electrode, caracterise 
en ce que le polymere ou le melange de polymeres est disperse avec I'oxyde complexe suivi d'une pyrolyse sous 
vide ou sous atmosphere d'un gaz non reactif 

9. Precede de depot d'un materiau carbone tel que defini a la revendication 7 caracterise en ce qu'un monomere ou 
20 melange de monomeres est additionne a I'oxyde complexe suivi d'une polymerisation, et d'une pyrolyse effectuee 

sous vide ou sous atmosphere d'un gaz non reactif 

1 0. Precede de depot d'un materiau carbone defini selon la revendication 1 caracterise en ce que la source de carbone 
est le monoxyde de carbone seul ou en melange avec un gaz inerte, et que le depdt est obtenu par requiiibre de 

-5 dismutation 2 CO ^ C + C0 2 a une temperature inferieure a 900°C optionnellement en presence d'un catatyseur. 

11. Precede de preparation d'un materiau selon la revendication 1 caracterise en ce que te depot est fait par pyrolyse 
a partir d'un derive organique d'un metal alcaltn A apportant la fraction a-a' du metal alcalin a partir de I'oxyde 
complexe A a .M m Z 2 O 0 N n F f de maniere a laisser par pyrolyse un depdt carbone a la surlace de I'oxyde complexe 

20 dont la composition devient AaM m Z 2 O 0 N ft F fl tel que a-a' > 0. 

1 2. Materiau selon la revendication 1 caractense en ce que la teneur masstque finale en materiau carbone est comprise 
entreO.1 et55%. 

35 13. Materiau selon la revendication 1 caracterise en ce que I'oxyde complexe comprend ies sulfates, phosphates, 
silicates, oxysuffates, oxyphosphates, et oxysiiicates, ou leurs melanges, d'un metal de transition et de lithium, et 
leurs melanges. 

14. Materiau selon la revendication 1 caracterise en ce que I'oxyde complexe est de formule Lh*x mp i-x s 'x°4 ou 
40 L'nx.yMPi-xSixCVy^y dans ^quelle 0 < x, y < 1 et M comprend Fe or Mn 

1 5. Materiau selon la revendication 1 caracterise en ce que I'oxyde complexe est de formule Li 3 . x+Z M 2 (P 1 . x . 2 S x Si 2 0 4 )3 
dans laquelle M comprend Fe ou Mn, 0 < x , et z < 1 . 

^5 16, Materiau selon la revendication 1 caracterise en ce que I'oxyde complexe est de formule Li 3+u . K+z V 2 . 2 . w Fe u Ti w 
(P 1ot _ z S x Si 2 0 4 ) 3 ou Li 4 ^ x Ti s 0 12- Li 4 ^ x . 2y Mg y Ti s 0 12 . dans laquelle 0 < x; w < 2; y < 1 and z < 1 . 

17. Cellule electrochimique caracterisee en ce qu'au moins une electrode comprend au moins un materiau sebn la 
revendication 1. 

so 

18. Cellule electrochimique selon la revendication 17 caracterisee en ce qu'elle fonctionne comme batterie primaire 
ou secondare, super capacite ou systeme de modulation de la lumiere. 

19. Cellule selon la revendication 18 fonctionnant comme une batterie primaire ou secondare, caracterisee en ce que 
S5 ('electrolyte est un polymere, solvatant ou non, optionnellement plastifie ou gelifie par un Itquide pofaire contenant 

en solution un ou plusieurs sets metalliques. 

20. Cellule selon la revendication 18 fonctionnant comme une batterie primaire ou secondare, caracterisee en ce que 
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I'electrolyte est un liquide polaire immobilise dans un separateur microporeux 
21. Cellule selon la revendication 19 dans laquelle un des sels metalllques est un sel de lithium 
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Figure 9 
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